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(§) Verfahren zur Aufarbeitung eines Aiken und Sauerstoff umfassenden Gemisches 

@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Aufarbeitung ei- 
nes Gemisches (G1), umfassend ein Aiken und Sauer- 
stoff, in dem 

(i) Sauerstoff nicht-destillativ aus dem Gemisch (G1) un- 

ter Erhalt eines Gemisches (G2) entfernt wird und 

<ii) aus dem Gemisch (G2) das Aiken destillativ abgetrennt 

wird. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifTl ein Verfahren zur Auf- 
arbeitung eines Gemisches, das mindestens ein Aiken und 
Sauerstoff enthalt, wobei dcr Sauerstoff durch ein gecigne- 5 
tes Verfahren vor der desullativen Abtrennung des Alkens 
aus dem Gemisch enlfernt wird. Ebcnso bclriffl die vorlie- 
gende Erfindung ein integriertes Verfahren, in dem Propy- 
lcnoxid aus einem Hydroperoxid, bcvorzugl WasserstofT- 
peroxid, und Propen hergesteilt wird, wobei ein Gemisch 10 
anfallt, das Propen und Sauerstoff enthalt und nach dem cr- 
findungsgemaBen Verfahren aufgearbeitet wird. 

Bei Verfahren, in denen Gemische aus einem Aiken und 
Sauerstoff anfallen, ist es in zahlreichen Verfahrensfuhrun- 
gen crwunschl, das Aiken aus dicscm Gemisch abzulrcnncn 15 
und gegebenenfalls aus prozeBokonomischen Griinden wie- 
dcr in cine Verfahrcnsstufe ruckzufuhrcn. Ein Problem, das 
sich bei diesen Verfahren stellt, ist die Entstehung von ziind- 
fahigen Gcmischcn, die es selbstverstandlich aus sichcr- 
heitstechnischen Aspekten unter alien Umstanden zu ver- 20 
meiden gilt. 

Ein Verfahren, bei dem dieses Problem insbesondere auf- 
tritt, ist die Herstellung von Propylcnoxid, einem wichtigen 
Zwischenprodukt der chemischen Industrie, ausgehend von 
Propen und Wasserstoffperoxid. Im Zuge der Produktaufbe- 25 
reitung wird in diesem Verfahren bevorzugt nicht-umgesetz- 
tes Propen aus dem Rohaustrag der Epoxidierung abgetrennt 
und in das Verfahren als Edukt riickgefuhrt. In einer mogli- 
chen Ausfuhrungsform wird hierbei dieser Rohaustrag einer 
Destination unterworfen, wonach das Rohprodukt in eine 30 
Leichtsiederfraktion, die Propen und Verbindungen mit ei- 
nem niedrigeren Siedepunkt als Propen enthalt, und eine 
Schwersiederfraktion, die das Propylenoxid und Verbindun- 
gen mit einem hoheren Siedepunkt als Propen enthalt, auf- 
getrennt wird. In dieser Leichtsiederfraktion sammelt sich 35 
nun unter anderem Sauerstoff in einer Konzentration an, die 
die Leichtsiederfraktion zu einem zundfahigen Gemisch 
macht, das ein ernstes Sicherheitsrisiko darstellt. Das Risiko 
ist umso mehr zu beachten, als, wie bereits oben beschrie- 
ben, eine ProzeBanforderung ist, daB nicht-umgesetztes Pro- 40 
pen wieder riickgefuhrt werden soil und damit die Leichtsie- 
derfraktion wiederum, beispielsweise destillativ, aufbereitet 
werden soil. 

Urn dieses Problem zu iosen, schlagt die EP-B 0 7 1 9 768 
vor, bei der desullativen Abtrennung von Propen aus dem 45 
Leichtsiedergemisch im oberen Teil der Trenneinrichtung 
einen inerten Stoff mit einem Siedepunkt, der niedriger als 
der von Propen ist, bevorzugt Methan, in einer solchen 
Menge zuzugeben, daB der Sauerstoff bis zu einer Konzen- 
tration verdunnt ist, bei der das Gemisch nicht mehr zundfa- 50 
hig ist. Bei dieser Verfahrensfuhrung muB demgemaB in die 
Trenneinrichtung die Verdunnungskomponente zugegeben 
werden, wobei auBerdem ein Losungsmittel zugesetzt wer- 
den muB, mit dem das Propen aus der Leichtsiederfraktion 
hcrausgewaschen wird. 55 

Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, 
ein Verfahren bercilzustellcn, das es crmoglicht, Gemische, 
die Aiken und Sauerstoff umfassen, auf einfachem und si- 
chcrem Wcg aufzubereiten. 

DemgemaB betriftt die vorliegende Erfindung ein Verfah- 60 
ren zur Aufarbcitung cines Gemisches (Gl), umfassend ein 
Aiken und Sauerstoff, in dem 

(i) Sauerstoff nicht-destillativ aus dem Gemisch (Gl) 
unter Erhall eines Gemisches (G2) entfernt wird und 65 

(ii) aus dem Gemisch (G2) das Aiken destillativ abge- 
trennt wird. 
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In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird hierbei als 
Gemisch (Gl) ein gasformiges Gemisch nach dem erfin- 
dungsgemaBcn Verfahren aufgearbeitet. 

Selbstverstandlich kann das Gemisch (Gl) auch zwei 
odcr mehr voneinander vcrschiedene Alkene enlhaltcn. In 
diesem Fall ist es unter anderem denkbar, daB bei der Sauer- 
stoff-Entfcmung eines oder mehrere der Alkene zu einer 
oder mehreren anderen Verbindungen umgesetzt wird, so- 
lange gewahrleislct ist, daB in dem Gemisch (G2) das ge- 
wunschte Aiken vorliegt. 

Im allgemcinen gibt es bczuglich dcr nichl-dcstillativcn 
Methoden, mit denen Sauerstoff aus dem Gemisch (Gl) ent- 
fernt wird, keinc Einschrankungen, solangc gewahrleislct 
ist, daB bei dieser Entfernung das im Gemisch (Gl) enthal- 
tenc Aiken, das im Gemisch (G2) enthalten scin soil, nicht 
in nennenswertem Umfang zu einem unerwunschten Pro- 
dukt umgesetzt wird. 

Bevorzugt wird im erfindungsgemaBen Verfahren Sauer- 
stoff durch Vcrbrennung entfernt. Ebcnso bevorzugt wird 
eine Ausfuhrungsform, gemaB der das Gemisch (Gl) Reak- 
tionsbedingungen unterworfen wird, bei denen der im Ge- 
misch enthaltene Sauerstoff mit einer geeigneten chemi- 
schen Vcrbindung reagiert. 

DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch ein 
Verfahren, wie oben beschrieben, dadurch gekennzeichnet, 
daB gemaB (i) Sauerstoff 

- durch Verbrennen des Sauerstoffs oder 

- durch Umsetzen des im Gemisch (Gl) enthaltenen 
Sauerstoffs mit mindestens einer geeigneten chemi- 
schen Verbindung oder 

- durch eine Kombination aus diesen Methoden 

aus dem Gemisch (Gl) entfemt wird. 

Was die Kombination der vorbeschriebenen Methoden 
anbelangt, so ist es prinzipiell denkbar, die beiden Metho- 
den, bei geeigneten Reaktionspartnern, gleichzeitig anzu- 
wenden, so daB der Sauerstoff sowohl verbrannt wird als 
auch durch Reaktion mit einer geeigneten Verbindung ver- 
braucht wird. Ebenso konnen die beiden verschiedenen Ver- 
fahrensfuhrungen hintereinander in beliebiger Reihenfolge 
erfolgen, wobei jede Methode auch zwei- oder mehrfach 
durchgefuhrt werden kann. 

Was die Verbrennung anbelangt, so sind prinzipiell samt- 
liche moglichen Verfahrensfiihrungen denkbar, solange ge- 
wahrleistet ist, daB das Aiken, das im Gemisch (Gl) vor- 
liegt, nicht zu unerwunschten Produkten reagiert. Unter an- 
derem kann die Verbrennung von Sauerstoff ohne Einsatz 
eines Katalysators erfolgen. Hinsichtlich dieser unkatalyti- 
schen Verbrennung sind samtliche hierfur geeigneten Reak- 
toren einsetzbar. Bevorzugt. wird beispielsweise bei Tempe- 
raturen von mehr als 300°C und bei Driicken im Bereich 
vom Atmospharendruck gearbeitet, wobei als Reaktoren 
beispielsweise Rohrreaktoren mit beispielsweise inerter 
Schultung cingesetzt werden. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsge- 
maBen Vcrfahrcns erfolgt die Verbrennung des Sauerstoffs, 
der im Gemisch (Gl) enthalten ist, unter Einsatz mindestens 
cines geeigneten Katalysators. Hierfur sind samtliche geeig- 
neten Katalysatoren oder Katalysatorgemische einsetzbar. 
Bevorzugt werden unter anderem Edelmctalle wie beispiels- 
weise Pt, Rh oder Pd, die auf geeigneten Tragern wie bei- 
spielsweise Metal loxidcn aufgebracht scin konnen. Bei- 
spielsweise werden auf AI2O3 getragerte Pd-Katalysatoren 
cingesetzt. Ebenso sind auch Kupfcrchromil-Katalysaloren 
zu nennen. Unter anderem seien hier etwa die kommerziell 
crhaltlichcn Katalysatoren R0-25/50 S6, RO-20/47 K2-4 bc- 
ziehungsweise R3-20 S6 der Firma BASF AG zu nennen. 
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Die Tempcraturcn, die bei dcr katalytischen Verbrennung 
des Sauerstoffs, der im Gemisch (Gl) enlhalten ist, ange- 
wendcl werden, konnen den Erfordcmissen des jcweiligen 
Verfahrens, insbesondere der Zusammensetzung des Gemi- 
sches (Gl) und der Art des verwendelen Kalalysators ange- 5 
paBt werden. Im allgemeinen liegen die Temperaturen im 
Bercich von 200 bis 650°C und bevorzugl im Bereich von 
280 bis 580°C. 

Was den Reaktor oder die Reakloren anbclangt, in denen 
die katalytische Verbrennung stattfindet, so sind samtliche io 
gecigncten Reaktoren einsetzbar. Untcr andercm bcvorzugl 
sind beispielsweise Rohrreaktoren wie beispielsweise Rohr- 
bundelreaktorcn oder Schachtreaktoren. 

Die Verweilzeit des Gemisches (Gl) in den vorstehend 
beschricbencn Reakloren bei den oben beschricbenen Reak- 15 
tionsbedingungen kann den Erfordemissen des jeweiligen 
Verfahrens angepaBt werden. Untcr andcrem kann durch die 
spezifische Wahl der Verweilzeit diejenige Sauerstoffmenge 
becinfluBt werden, die aus dem Gemisch (Gl) cnlfemt wird. 
So ist es beispielsweise denkbar, daB das Gemisch (G2), das 20 
nach der Verbrennung von Sauerstoff, dcr im Gemisch (Gl) 
enthalten ist, erhalten wird, noch eine bestimmte Restmenge 
Sauerstoff enthalten soli oder kann, die fur cine cvcntuclle 
weitere Aufarbeitung des Gemisches (G2) unkritisch ist. 
Aus prozeBokonomischen Grunden ist es daher prinzipiell 25 
denkbar, daB das Gemisch (G2) eine gewisse Sauerstoff- 
Reslkonzentration aufweist. 

Wie bereits oben erwahnt, ist es denkbar, daB der Sauer- 
stofT in zwei oder mehr Stufen aus dem Gemisch (G 1 ) durch 
Verbrennung entfemt wird. So ist es unter anderem denkbar, 30 
daB aus dem Gemisch (Gl) in einer ersten Stufe unter Ver- 
wendung eines ersten Katalysators Sauerstoff durch Ver- 
brennen entfemt wird und aus dem resultierenden Gemisch 
Sauerstoff unter Verwendung eines zweiten Katalysators 
entfernt wird, wobei die Reaktionsbedingungen in der ersten 35 
und der zweiten Stufe beispielsweise hinsichtlich Tempera- 
tur oder Verweilzeit des jeweiligen Reaktionsgutes im Reak- 
tor gleich oder verschieden voneinander sein konnen. Weiter 
konnen die unterschiedlichen Stufen in einem oder auch in 
mehreren gleichen oder voneinander verschiedenen Reakto- 40 
ren, die auf die jeweiligen Reaktionsbedingungen abge- 
stimmt sein konnen, durchgefuhrt werden. 

Die katalytische Verbrennung des Sauerstoffs bietet unter 
anderem den Vorteil, daB zum Start der Verbrennungsreak- 
tion niedrigere Temperaturen anzuwenden sind als bei der 45 
nicht-katalytischen Verbrennung. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform des erfindungsgema- 
Ben Verfahrens wird Sauerstoff aus dem Gemisch (Gl) 
durch Reaktion des Sauerstoffs mit einer geeigneten chemi- 
schen Verbindung entfemt. 50 

Hierbci kann die geeignete chemische Verbindung bei- 
spielsweise dem Gemisch (Gl) zugegeben werden und bei 
geeigneten Reaktionsbedingungen mit dem im Gemisch 
(Gl) enthaltenen Sauerstoff zur Reaktion gebracht werden. 
Selbstverstandlich konnen hierbei auch zwei oder mehr ge- 55 
eignete Verbindungen zugegeben werden, die mit dem Sau- 
crstofTzur Reaktion gebracht werden. Die aus dicser Reak- 
tion resultierende Verbindung oder die resultierenden Ver- 
bindungen konnen, je nach Verfahrcnsfuhrung, entwederim 
Gemisch verbleiben oder aus dem Gemisch entfernt werden. 60 

Weiter kann die mindestens eine geeignete Verbindung, 
die mit dem im Gemisch (Gl) enthaltenen Sauerstoff zur 
Reaktion gebracht wird, bereits im Gemisch (Gl) enthalten 
sein. Selbstverstandlich kann die mindestens eine Verbin- 
dung bereits im Gemisch (Gl) enthalten sein und die Kon- 65 
zentration dieser Verbindung im Gemisch durch weitere 
Zugabe dieser Verbindung crhohl werden. Die Mcnge an 
Verbindung, die zusatzlich zugegeben wird, kann hierbei 
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beispielsweise der Menge an Sauerstoff angepaBt werden, 
die umgesetzt werden soli, oder auch den Reaktionsbedin- 
gungen angepaBt werden, bei denen die Reaktion mil dem 
Sauerstoff erfolgt. 

Wahrend hinsichtlich dieser Umsetzung des Sauerstoffs 
mit mindestens einer geeigneten Verbindung prinzipiell 
auch Rcaktionen denkbar sind, die ohne Verwendung eines 
Katalysators ablaufen, so sind katalysierte Reaktion bevor- 
zugt. 

Daher betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Verfah- 
rcn, wie oben beschricben, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Verbrennen des Sauerstoffs oder die Umsetzung des im Ge- 
misch (Gl) enthaltenen Sauerstoffs mil mindestens einer ge- 
eigneten chemischen Verbindung katalytisch erfolgt. 

An Rcakdonspartncrn fur Sauerstoff, die dem Gemisch 
(Gl) zugegeben werden oder die im Gemisch (Gl) bereits 
enthalten sind, sind prinzipiell samtiiche Verbindungen zu 
nennen, die mit Sauerstoff reaktionsfahig sind und die de- 
stillative Abtrennung des Alkens aus dem Gemisch (Gl) 
nicht negativ beeinflussen. Insbesondere kann das Reakti- 
onsprodukt bcziehungsweise konnen die Reaktionsprodukle 
aus der mindestens einen Verbindung und Sauerstoff im Ge- 
misch verbleiben oder vor der destillativen Abtrennung des 
Alkens aus dem Gemisch (Gl) durch ein geeignetes Verfah- 
rens entfernt werden. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform werden 
im erfindungsgemaBen Verfahren Gemische (Gl) einge- 
setzt, die neben Sauerstoff und Aiken ein zu diesem Aiken 
korrespondierendes Alkan umfassen. Der Begriff "zu einem 
Aiken korrespondierendes Alkan" bezeichnet im Rahmen 
der vorliegenden Erfindung ein Alkan, in dem die minde- 
stens eine im Aiken vorliegende C-C-Doppelbindung als ge- 
sattigte C-C-Einfachbindung vorliegt. 

DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch ein 
Verfahren, wie oben beschrieben, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Gemisch (Gl) zusatzlich ein zu dem Aiken korre- 
spondierendes Alkan umfaBt. 

Hinsichtlich der obenstehend beschriebenen Entfernung 
von Sauerstoff aus dem Gemisch (Gl) sind hierbei beson- 
ders bevorzugt Verfahrensfuhrungen zu nennen, gemaB de- 
nen das im Gemisch (Gl) enthaltene Alkan mit Sauerstoff 
reagiert. Als besonders bevorzugte Ausfuhrungsform wird 
das Alkan dabei unter Bildung des mit dem Alkan korre- 
spondierenden Alkens oxydehydriert. 

DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch ein 
Verfahren, wie oben beschrieben, dadurch gekennzeichnet, 
daB der Sauerstoff gemaB (i) durch Oxydehydrierung des 
Alkans unter Erhalt des Alkens aus dem Gemisch (Gl) ent- 
fernt wird. 

Selbstverstandlich ist es hierbei denkbar, daB das Ge- 
misch mindestens ein wetteres Alkan, das nicht mit dem im 
Gemisch enthaltenen Aiken korrespondiert, durch Oxyde- 
hydrierung zu dem entsprechenden Aiken oxydehydriert 
wird. Ebenso konnen im Gemisch (Gl) zwei oder mehr Al- 
kenc und die dazu korrespondierenden Alkane enthalten 
sein und durch Oxydehydrierung die Alkane zu den korre- 
spondierenden Alkencn unter Entfernung von Sauerstoff 
umgesetzt werden. 

Insbesondere bcvorzugl sind im Rahmen dcr vorliegen- 
den Erfindung folgende Alkan/Alken-Paare, wobei das Al- 
kan durch Oxydehydrierung untcr Entfernung von Sauer- 
stoff zu dem Aiken umgesetzt werden kann: Propan/Propen, 
Ethan/Elhen, Elhylbenzol/Slyrol, Cyclohcxan/Cyclohexen, 
Cyclohexen/Cyclohexadien, Cyclohexadien/Benzol, Cyclo- 
pentan/Cyclopentcn. 

Die Oxydehydrierung des mindestens einen Alkans kann 
sowohl katalytisch oder auch nicht-kalalytisch erfolgen. Be- 
vorzugt wird die Oxydehydrierung jedoch unter Verwen- 
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dung eines gecigncten Katalysators durchgcfuhrL Hinsichl- 
lich dieser Katalysatoren sei unter anderem beispielsweise 
M. Xu, J. H. Lunsford, React. Kind. Calal. Lett. 57 (1996) 
S. 3-11 und auf B. Delmon, Stud. Surf. Sci. Catal. 110 
(1997) S. 43-59 und die darin ziuerten Lilerdlurslellen ver- 5 
wiesen, die diesbeziiglich voUurnfanglich in den Kontext 
dcr vorliegendcn Anmeldung durch Bezugnahme einbezo- 
gen werden. 

In eincr bcsonders bcvorzugten Ausfuhrungsform dcr 
vorliegenden Erfindung wind ein Gemisch (Gl) eingesetzt, 10 
das Propen, Propan und Sauerstoff umfaBt, wobei wciter be- 
vorzugt das Propan durch Oxydehydrierung unter Verbrauch 
von Sauerstoff zu Propen umgesctzt wird. Ein Vorteil hier- 
bei ist, daB die Entfernung von Sauerstoff ein Produkt lie- 
fcrl, das bcrcits im Gemisch (Gl) cnlhalten ist und gemaB 15 
(ii) destillativ abgetrennt wird. 

Daher beLrifTt die vorliegcnde Erfindung auch ein Verfah- 
ren, wie oben beschrieben, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Gemisch (Gl) Propen, Propan und Sauerstoff umfaBt. 

Wie bereits oben aufgefuhrt, kann aus dem Gemisch, urn- 20 
fassend Propan, Propen und Sauerstoff, der Sauerstoff auch 
durch unkatalytische oder bevorzugt durch katalytische Ver- 
brennung entfernt werden. Ebenso kann der Sauerstoff so- 
wohl durch Verbrennung als auch durch Oxydehydrierung 
des Propans entfernt werden. Insbesondere konnen die bei- 25 
den Verfahren auch in geeigneter Weise kombiniert werden, 
indem beispielsweise in mindestens einem Schritt Propan zu 
Propen oxydehydriert wird und in mindestens einem weite- 
ren Schritt, der oder die vor oder nach der Oxydehydrierung 
erfolgen kann oder konnen, Sauerstoff aus dem Gemisch 30 
(Gl) durch Verbrennen entfernt wird. Weiter konnen Oxy- 
dehydrierung und Verbrennung auch gleichzeitig nebenein- 
ander erfolgen. 

Bei der Entfernung von Sauerstoff aus dem Gemisch (Gl) 
durch Oxydehydrierung von Propan konnen samtliche ge- 35 
eigneten Katalysatoren eingesetzt werden. Insbesondere 
seien hierbei die in den oben erwahnten Artikeln von M. Xu 
und B. Delmon beschriebenen Katalysatoren erwahnt. 

Je nach Menge des im Gemisch (Gl) enthaltenen Sauer- 
stoffs, der Menge des im Gemisch (G 1 ) enthaltenen Propans 40 
oder der Menge an Sauerstoff, die im resultierenden Ge- 
misch (G2) enthalten sein soil, kann es notwendig sein, zu- 
satzlich zu dem bereits im Gemisch (Gl) enthaltenen Pro- 
pan, das beispielsweise aus einer vorgelagerten Verfahrens- 
stufe stammt, weiteres Propan dem Gemisch (Gl) zuzufiih- 45 
ren. 

Im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens ist es 
moglich, aus Gemischen (Gl) Sauerstoff zu entfernen, de- 
ren Sauerstoffgehalt weitgehend beliebig ist. 

Im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens ist es bei- 50 
spielsweise moglich, dem Gemisch (Gl) Alkan gezielt zu- 
zusetzen, um die gewiinschte Menge an Sauerstoff durch 
Oxydehydrierung zu entfernen. 

Durch die wie oben beschriebenen Methoden zur Sauer- 
stoff-Entfernung ist es moglich, die Sauerstoff-Konzcntra- 55 
tion im Gemisch (Gl) auf jeden gewunschten Wert zu redu- 
zicrcn, dcr durch die weitere Vcrwcndung oder die weitcre 
Aufarbeitung des resultierenden Gemisches (G2) erforder- 
lich ist. Besonders bevorzugt, beispielsweise bei der Redu- 
zierung des Sauerstoffgehaltes eines Gemisches, umfassend 60 
Propen, Propan und Sauerstoff, sind Sauerstoffgehalte des 
Leichtsiederanteils des Gemisches (G2) von bevorzugt 
12 Vol.-% oder weniger, bcsonders bevorzugt einen Sauer- 
stoffgehalt von 8 Vol.-% oder weniger aufweist. Der Begriff 
"Leichtsiederanteil des Gemisches (G2)" bczcichnct im 65 
Rahmen der vorliegenden Erfindung den Anteil an denjeni- 
gen Verbindungcn des Gemisches (G2), die cincn Sicde- 
punkt aufweisen, der kleiner dem Siedepunkt des Alkens, 
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beispielsweise Propen, ist. Die oben angegeben Vol.-%-An- 
gaben sind hierbei bezogen auf das Gesamtvolumen des ge- 
samtcn Leichtsiederanteils des Gemisches (G2). 

Daher betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Verfah- 
ren, wie oben beschrieben, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Leichtsiederanteil des Gemisches (G2) 8 Vol.-% Sauerstoff 
oder weniger cnthalt. 

Nachdem aus dem Gemisch (Gl) in mindestens einer 
Stufc nach mindestens cincrn wie oben beschriebenen Ver- 
fahren Sauerstoff entfernt wurde, kann, sollte dies erforder- 
lich sein, vor der destillativen Abtrcnnung des Alkens ge- 
maB (ii) in mindestens einem weiteren Schritt das Gemisch 
(G2) mit mindestens einem geeigneten Feststoff in Kontakt 
gebracht werden, wobei dieser Feststoff reduzierende Ei- 
genschaften hat und in dcr Lagc ist, den Sauerstoffgehalt des 
Gemisches (G2) weiter zu senken. 

Als Fcststoffe, die diesc reduzierende Eigenschaft auf- 
weisen, sind samtliche geeigneten einsetzbar. Unter ande- 
rem seien lcicht oxidierbare Metalie wie beispielsweise Al- 
kalimetalle, Erdalkalimetalle, Seltene Erden, Cu, Al, 2n und 
Cadmium genannt. Bevorzugt werden diese beispielsweise 
aufgebracht auf einem geeigneten inerten Trager eingesetzt. 
Bcsonders bevorzugt ist beispielsweise der von dcr Firma 
BASF kommerziell erhaltliche Feststoff R3-11G T5x3, ein 
auf Mg-Silikat fein verteiltes Kupfer. 

Daher betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Verfah- 
ren, wie oben beschrieben, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Gemisch (G2) vor der destillativen Abtrennung des Alkens 
mit einem Feststoff, durch den Sauerstoff, der im Gemisch 
(G2) enthalten ist, reduziert wird, in Kontakt gebracht wird. 

Dieses Inkontaktbringen wird ganz besonders bevorzugt 
in Gasphasenreaktion durchgefuhrt, wobei als Reaktions- 
temperatur bevorzugt im Bereich von Raumtemperatur bis 
250°C gearbeitet wird. Bevorzugt wird bei Driicken von bis 
zu 30 bar gearbeitet, und der Durchsatz liegt bei bevorzugt 
mehr als 1000, besonders bevorzugt bei mehr als 1000 bis zu 
3000 Norm-m 3 /(m 3 ■ h). Als Reaktor kann prinzipiell jeder 
geeignete Reaktor eingesetzt werden. Bevorzugt sind hier- 
bei Rohr- oder auch Schacht-Reaktoren. 

Selbstverstandlich kann dieser mindestens eine Feststoff 
bereits wahrend der Sauerstoff-Entfemung aus dem Ge- 
misch (Gl) durch Verbrennung oder durch Umsetzen des 
Sauerstoffs mit einer geeigneten Verbindung, beispielsweise 
bevorzugt durch Oxydehydrierung eines Alkans, mit dem 
Gemisch (Gl) in Kontakt gebracht werden. 

Der Leichtsiederanteil des Gemisches (G2), dessen Sau- 
erstoff-Gehalt durch die wie oben beschriebenen Methoden 
reduziert wurde, weist, wie oben beschrieben, eine Sauer- 
stoff-Konzentration auf, die im allgemeinen im Bereich von 
12 Vol.-% oder weniger, bevorzugt im Bereich von 8 Vol.-% 
oder weniger, bezogen auf das Gesamtvolumen des Txicht- 
siederanteils von (G2), liegt. 

Im AnschluB an die Entfernung von Sauerstoff aus dem 
Gemisch (Gl) unter Erhalt des Gemisches (G2), aus dem 
durch Inkontaktbringen mit einem geeigneten Feststoff, wie 
oben beschrieben, nochmals Sauerstoff entfernt werden 
kann, wird aus dem Gemisch (G2) das mindestens eine Ai- 
ken destillativ entfernt. Was diesen mindestens einen Destil- 
lationsschrill anbelangt, so sind samtliche, insbesondere aus 
dem Stand der Technik bekannten Verfahrensfuhrungen 
denkbar. 

Im allgemeinen kann nach dem erfindungsgemaBen Ver- 
fahren aus saintlichen geeigneten, wie oben beschriebenen 
Gemischen (Gl) Sauerstoff entfernt werden. In einer ganz 
bcsonders bevorzuglcn Ausfuhrungsform werden Gcmischc 
(Gl) aufgearbeitet, die aus der Herstellung eines Alkenoxi- 
des, ausgehend von Aiken und einem Hydroperoxid, rcsul- 
tieren, wobei weiter besonders bevorzugt diese Epoxidie- 
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rung in Anwesenhek eines Katalysators auf Basis eines Zeo- 
tiths, vorzugsweise eines Titansilikalits durchgefuhrt wird. 

Zeolithe an sich sind bekanntennaBen kristallinc Alumo- 
silikate mit geordneten Kanal- und Kafigstrukturen, die Mi- 
kroporen aufwcisen. Dcr Begriff "Mikroporen", wic er im 5 
Rahmen der vorliegenden Erfindung verwendet wird, ent- 
sprichl der Definition in "Pure Appl. Chem." 57 (1985) S. 
603-619, und bezeichnet Poren mit einem Porendurchmes- 
scr von kleincr 2 nm. Das Nctzwerk solcher Zcolithc ist auf- 
gebaut aus Si0 4 - und Al0 4 -Tetraedem, die uber gemein- 10 
same Saucrstoffbrucken verbunden sind. Einc t)bersicht 
uber die bekannten Strukturen findet sich beispielsweise bei 
W. M. Meier, D. H. Olson und Ch. Baerlochcr in "Atlas of 
Zeolite Structure Types", Elsevier, 4. Auflage, London 
1996. 15 

Im besonderen existieren Zeolithe, die kein Aluminium 
cnthaltcn und bci denen im Silikatgitter anstclle dcs Si(IV) 
teilweise Titan als Ti(IV) vorhanden ist. Die Titanzeolithe, 
insbesonderc solche mil einer Kristallstruklur vom MFI- 
l^p, sowie Moglichkeiten zu ihrer Herstellung sind be- 20 
schrieben beispielsweise in der EP- A 0 311 983 oder der 
EP-A0 405 978. 

Titanzeolithe mit MFI-Struktur sind dafur bckannt, daB 
sie uber ein bestimmtes Muster bei der Bestimmung ihrer 
Rontgenbeugungsaufhahmen sowie zusatzlich uber eine 
Geriistschwingungsbande im Infrarotbereich (IR) bei etwa 
960 cm -1 identifiziert werden konnen und sich damit von 
Alkalimetalltitanaten oder kristallinen und amorphen Ti0 2 - 
Phasen unterscheiden. 

Im einzelnen sind etwa Zeolithe mit Pentasil-Zeolith- 
Struktur, insbesondere die Typen mit rontgenografischer Zu- 
ordnung zur BEA-, MOR-, MWW-, RUT-, RTH-, EUO-, 
FER-, FAU-, LTA-, MTT-, MTW-, CHA-, AH-, ERI-, SOD- 
, RHO-, BOG-, NON-, EMT-, MTN-, HEU-, DDR-, DOH-, 
LTL-, NES-, KFT-, RSN-, SGT-, SGT-, MFS-, MFI-, MEL- 
Struktur oder einer Mischstruktur aus MFI und MEL zu nen- 
nen. Eine Vielzahl dieser Zeolithe dieses Typs sind bei- 
spielsweise in der oben genannten Literaturstelle von Meier 
et al. beschrieben. 

DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch ein 
oxidisches Material, wie oben beschrieben, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Zeolithstuktur ausgewahlt wird aus der 
Gruppe bestehend aus MFI, MEL, BEA, MOR, MWW, 
RUT, RTH, EUO, FER, FAU, LTA, MTT, MTW, CHA, AH, 
ERI, SOD, RHO, BOG, NON, EMT, MTN, HEU, DDR, 
DOH, LTL, NES, KFI, RSN, SGT, MFS, MTF und einer 
Mischstruktur aus zwei oder mehr davon. 

Im allgemeinen wird der Zeolithkatalysator, vorzugs- 
weise Titansilikalitkatalysator in einem Verfahren herge- 
stellt, das mindestens ein Kristallisationsschritt aufweist. 
Typischerweise stellt man beispielsweise die vorgenannten 
Titansilikalite dadurch her, daB man ein waBriges Gemisch 
aus einer SKVQuelle, einem Titanoxid und einer stickstoff- 
haltigen organischen Base, wie z. B. Tetrapropylammoni- 
umhydroxid, gegcbenen falls noch in Gcgenwart von Alkali- 
lauge, in einem Druckbehalter unter erhdhter Temperatur 
mehrcrc Stundcn oder wcnigc Tage lang umsetzt, wobci ein 
kristallines Produkt erhalten wird. Dieses wird in der Regel 
abfiltriert, gewaschen, gctrocknet und zur Entfcrnung der 
stickstoffhaltigen organischen Base bei erhohter Temperatur 
calciniert. In dcm so crhaltcnen Pulvcr licgt das Titan zu- 
nundest teilweise innerhalb des Zeolithgerusts in wechseln- 
dcn Anteilcn mit vicr-, ftinf- oder scchsfachcr Koordi nation 
vor (Behrens et al., J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1991, S. 
678- 680). Daran kann sich noch cine mehrmalige Wasch- 
behandlung mit schwefelsaurer Wasserstoffperoxidlosung 
anschlicBen, wonach anschlieBcnd das TUanzcolith-Pulvcr 
emeut getrocknet und gebrannt werden muB, wie es etwa in 
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der EP-A-0 276 362 beschrieben wird. Die oben beschrie- 
bene Kristallisation des Zeolithen aus geeigneten Ausgangs- 
stoffen durch hydrothermale Umsclzung wird im allgemei- 
nen bei Temperaturen von 50 bis 250°C uber einen ausrei- 
chend langen Zcitraum durchgefuhrt, wobei sich tempcra- 
turbedingt ein autogener Druck einstellt. Der erhaltene Zeo- 
lith, bevorzugt der erhaltene TUansilikalit kann, je nach Ver- 
fahrensfuhrung, dann entweder als Pulver oder als Formkor- 
per zur Epoxidicrung eingesctzt werden. 

Zur Herstellung eines Formkorpers konnen dabei samtli- 
che geeigneten Mcthodcn angewcndel werden. Im Verfor- 
mungsschritt konnen eine oder mehrere vikositatssteigernde 
Substanzen als Anteigungsmittcl zugegeben werden. Dafur 
konnen alle geeigneten, aus dem Stand derTechnik bekann- 
ten Substanzen verwendet werden. Im erfindungsgcmaBcn 
Verfahren werden vorzugsweise Wasser sowie Mischungen 
von Wasser mit einer oder mehreren organischen Substan- 
zen, sofern diese mit Wasser mischbar sind, als Anteigungs- 
mittcl verwendet. Das Anlcigungsmittel kann beim spateren 
Calcinieren des Formkorpers wieder entfernt werden. 

Vorzugsweise werden organische, insbesondere hydro- 
phile organische Polymere wie z. B. Cellulose, Cellulosede- 
rivalc wie beispielsweise Mclhylcellulose, Ethylcellulosc 
oder Hexylcellulose, Polyvinylpyrolidon, Ammoni- 
25 um(meth)acrylate, Tylose oder Gemische aus zwei oder 
mehr davon verwendet. Besonders bevorzugt wird Methyl- 
cellulose verwendet. 

Als weitere Zusatzstoffe konnen Ammoniak, Amine oder 
aminartige Verbindungen wie z. B. Tetraalkylammonium- 
30 verbindungen oder Aminoalkoholate zugesetzt werden. 
Derartige weitere Zusatzstoffe sind in der EP-A 0 389 041, 
der EP-A 0 200 260 und der WO 95/19222 beschrieben, die 
diesbezuglich vollumfanglich in den Kontext der vorliegen- 
den Anmeldung durch Bezugnahme einbezogen werden. 
35 Statt basischer Zusatzstoffe ist es auch moglich, saure Zu- 
satzstoffe zu verwenden. Bevorzugt sind organische saure 
Verbindungen, die sich nach dem Verformungsschritt durch 
Calcinieren herausbrennen lassen. Besonders bevorzugt 
sind Carbonsauren. 
40 Die Menge an diesen HilfsstofTen betragt vorzugsweise 1 
bis 40 Gew.-%, besonders bevorzugt 2 bis 25 Gew.-%, je- 
weils bezogen auf den letztlich hergestellten Formkorper, 
wie untenstehend beschrieben. 

Zur Beeinflussung von Eigenschaften des Formkorpers 
45 wie z. B. Transportporenvolumen, Transportporendurch- 
messer und Transportporenverteilung kann man weitere 
Substanzen, vorzugsweise organische Verbindungen, insbe- 
sondere organische Polymere als weitere Zusatzstoffe zuge- 
ben, die auch die Verformbarkeit der Masse beeinflussen 
50 konnen. Solche Zusatzstoffe sind unter anderem Alginate, 
Polyvinylpyrolidone, Starke, Cellulose, Polyether, Poly- 
ester, Polyamide, Polyamme. Polyimine, Polyalkene, Poly- 
styrole, S tyro 1-Copoly mere, Polyacrylate, Polymetriylacry- 
late, Fettsauren wie beispielsweise Stearinsaure, hochmole- 
55 kulare Polyalkylenglykole wie beispielsweise Polyethylen- 
glykol, Polypropylenglykol oder Polybutylenglykol, oder 
Gemische aus zwei oder inchr davon. Ebenso sind Polymer- 
dispersionen auf Acrylatbasis, Melaminharze, Phenolharze 
oder Polyurethane zu nenncn. Bevorzugt werden solche Vcr- 
60 bindungen eingesetzt, die nach der Herstellung des Form- 
korpers ruckstandslos durch Trocken- und/oder Brcnn- 
schritte in geeigneter Atmosphare und bei erhohter Tempe- 
ratur aus dem Formkorper entfernt werden konnen. 

Das Gemisch kann vor dem eigentlichen Verformen in 
65 geeigneter Wcise verdichtet werden, wobci wahlwcise vor 
der Verdichtung das in der Regel noch pulverformige Ge- 
misch 10 bis 180 min im Kneter oder Extruder homogeni- 
siert werden. Dabei wird in der Regel bei Temperaturen im 
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Bereich von ungefahr 10°C bis zum Siedepunkt dcs Antei- 
gungsmittels und Normaldruck oder leichtem uberatmo- 
spharischcm Druck gearbcilei. Das Genii sch wird solangc 
geknetet, bis eine verstrangbare oder extrudierfahige Masse 
cntstanden ist. 

Prinzipiell konnen fiir die Knetung und die Verformung 
alle herkommlichen Knet- und Vcrformungsvorrichtungen 
bzw. Verfahren, wie sie zahlreich aus dem Stand der Technik 
bckannt und fiir die Herstcllung von z. B. Katalysator-Form- 
korpern geeignet sind, verwendet werden. 

Vorzugsweise werden Verfahren verwendet, bci denen die 
Verformung durch Extrusion in ublichen Extrudern, bei- 
spiclsweise zu Strangen mit einem Durchmesser von iibli- 
cherweise ungefahr 1 bis ungefahr 10 mm, insbesondere un- 
gefahr 1 ,5 bis ungefahr 5 mm erfolgt. Derartigc Extrusions- 
vorrichtungen werden beispielsweise in Ullmanns "Enzy- 
klopadie der Technischcn Chemic", 4. Auflagc, Bd. 2 
(1972), S. 295 ff. beschrieben. Neben der Verwendung eines 
Extruders wird ebcn falls vorzugswcise cine Strangpresse 
verwendet. 

Durch die Wahl geeigncler Matrizen kann die geomclri- 
sche Form des Forrnkdrpers, insbesondere der Strangdurch- 
messcr und die Qucrschnittsform, bceinfluBt werden. Lctz- 
tere kann in breiter Art und Weise variiert werden, indem 
man beispielsweise Waben-, Kleeblatt,- Wagenrad-, Stern-, 
Hohlstrang- oder andere Formen herstellt. Durch Agglome- 
ralionstechniken kann der Formkorper imerfindungsgema- 
Ben Verfahren ebenso in Kugelform mit variablem Durch- 
messer hergestellt werden. 

Die Extrudate sind entweder Strange oder Wabenkorper. 
Die Form der Waben ist beliebig. Es kann sich dabei bei- 
spielsweise um Rundstrange, Hohlstrange oder sternformige 
Strange handeln. Auch der Durchmesser der Waben ist be- 
liebig. Uber die auBere Form sowie den Durchmesser ent- 
scheiden in der Regel die prozeBtechnischen Anforderun- 
gen, die durch das Verfahren, in dem der Formkorper einge- 
setzt werden soil, vorgegeben werden. 

Nach Beendigung des Strangpressens oder des Extrudie- 
rens werden die erhaltenen Formkorper bei im allgemeinen 
50 bis 250°C, bevorzugt 80 bis 250°C bei Drucken von im 
allgemeinen 0,01 bis 5 bar, bevorzugt 0,05 bis 1,5 bar im 
Laufe von ungefahr 1 bis 20 h getrocknet. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird das oxidi- 
sche Material, gleich ob als Formkorper oder als Pulver, vor 
der weiteren Umsetzung gemaB (b) calciniert. Diese an- 
schlieBende Calcinierung erfolgt bei Temperaturen von im 
allgemeinen im Bereich von Raumtemperatur bis zu 
1200°C, bevorzugt im Bereich von 300 bis 800 °C und be- 
sonders bevorzugt von 450 bis 700°C. Der Druckbereich 
wird ahnlich dem der Trocknung gewahlt 

Die Calcinierung findet in oxidierender oder reduzieren- 
der Atmosphare statt. In der Regel wird in sauerstoffhal tiger 
Atmosphare calciniert, wobei der SauerstofFgehalt 0,1 bis 
90 Vol.-%, bevorzugt 0,2 bis 22 Vol.-%, besonders bevor- 
zugt 0,2 bis 10 Vol.-% bctragt. Die Dauer der Calcinierung 
kann, bei Verwendung des oxidischen Materials als Kataly- 
sator, dcrart angcpaBt werden, daB beispielsweise eine cr- 
wunschte Kombination aus katalytischer Aktivitat und me- 
chanischcr Slabilitat errcicht wird. 

Selbstverstandlich konnen die oben beschriebenen 
Strange oder Extrudate konfektioniert werden. Samtlichc 
Verfahren zur Zerkleinerung sind dabei denkbar, beispiels- 
weise durch Splittung oder Brcchen der Formkorper, ebenso 
wie weitere chemische Behandlungen, wie beispielsweise 
oben beschrieben. Findet cine Zerkleinerung statt, wird da- 
bei vorzugsweise Granulat oder Splitt mit einem Partikel- 
durchmcsser von 0,1 bis 5 mm, insbesondere 0,5 bis 2 mm 
erzeugt. 
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Dieses Granulat oder dieser Splitt und auch auf anderem 
Wege erzeugte Formkorper enthalten praktisch keine fein- 
komigercn Antcile als sblche mit ungefahr 0,1 mm Mindcst- 
partikeldurchmesser. 
5 Als Aiken, das cpoxidiert wird, werden besonders bevor- 
zugt eines oder mehrere der im folgenden aufgefiihrten ein- 
gesetzt: 

Ethen, Propen, 1-Buten, 2-Buten, Isobuten, Butadien, 
Pcntenc, Pipcrylen, Hexenc, Hexadienc, Hcptenc, Octene, 

to Di isobuten, Trimethylpenten, Nonene, Dodecen, Tridecen, 
Tetra- bis Eicosenc, Tri- und Tetrapropcn, Polybutadiene, 
Polyisobutene, Isoprene, Terpene, Geraniol, Linalool, Lina- 
lylacetat, Methylencyclopropan, Cyclopenten, Cyclohexen, 
Norbomen, Cyclohepten, Vinylcyclohexan, Vinyloxiran, 

15 Vinylcyclohexcn, Styrol, Cycloocten, Cyclooctadien, Vinyl- 
norbomen, Inden, Tetrahydroinden, Methylstyrol, Dicycio- 
pentadien, Divinylbenzol, Cyclododecen, Cyclododcca- 
trien, Stilben, Diphenylbutadien, Vitamin A, Betacarotin, 
Vinylidennuorid, Allylhalogenide, Crotylchlorid, Melhal- 

20 lylchlorid, Dichlorbuten, Allylalkohol, Methallylalkohol, 
Butenolc, Butendiole, Cyclopentendiolc, Pentenole, Octa- 
dienole, Tridecenole, ungesattigte Steroide, Ethoxyethen, 
Isoeugcnol, Anethol, ungesattigte Carbonsaurcn wie z. B. 
Acrylsaure, Methacrylsaure, Crotonsaure, Maleinsaure, Vi- 

25 nylessigsaure, ungesattigte Fettsauren, wie z. B. Olsaure, 
Linolsaure, Palmitinsaure, naturlich vorkommende Fette 
und Ole. 

Vorzugsweise eignen sich fur die Epoxidation Alkene mit 
2 bis 8 C-Atomen, weiter bevorzugt Ethen, Propen oder Bu- 

30 ten, und insbesondere Propen. Als Hydroperoxid wird im 
Rahmen der vorliegenden Erfindung besonders bevorzugt 
Wasserstoffperoxid eingesetzt. 

Tm Rahmen der Epoxidierung enLsteht hierbei vorzugs- 
weise ein Gemisch, das Alkenoxid, Losungsmittel sowie 

35 nicht-umgesetztes Aiken sowie Sauerstoff und weitere Ver- 
bindungen, die einen Siedepunkt aufweisen, der unter dem 
des Alkenoxids liegt. Insbesondere bei der Epoxidierung 
von Propen weist das eingesetzte Propen, je nach Reinheits- 
grad, einen Propangehalt von bis zu 30 Gew.-%, bezogen 

40 auf die Summe aus Propen und Propan, auf. DemgemaB ent- 
halt auch das Gemisch, das als Rohaustrag aus der Epoxida- 
tion von Propen entsteht, eine bestimmte Menge Propan. 

Daher betrifft die vorliegende Erfindung auch ein inte- 
griertes Verfahren zur Herstellung von Propylenoxid, in 

45 dem 

(a) Propen und Wasserstoffperoxid in einem Losungs- 
mittel in Anwesenheit eines Zeolith-, vorzugsweise ei- 
nes Titansilikalit-Katalysators zu Propylenoxid unter 

50 Erhalt eines Gemisches (GO) gesetzt werden, 

(b) das aus (a) resultierende Gemisch (GO), das Propy- 
lenoxid, Losungsmittel, nicht-umgesetztes Propen, im 
Propen-Edukt enthaltendes Propan sowie Sauerstoff 
und weitere chemische Verbindungen, die einen im 

55 Vergleich zu Propen niedrigcrcn Siedepunkt aufwei- 
sen, umfaBt, destillativ derart aufgetrennt wird, daB ein 
Gemisch crhaltcn wird, das im wescnthchen Propylen- 
oxid und Losungsmittel umfaBt, und ein Gemisch (Gl) 
crhaltcn wird, das im wesentlichcn Propen, Propan, 

60 Sauerstoff sowie die weiteren chemischen Verbindun- 
gen, die einen im Vergleich zu Propen nicdrigeren Sie- 
depunkt aufweisen, umfaBt, 

(c) aus dem Gemisch (Gl) durch einen kalalytischcn 
ProzeB Sauerstoff unter Erhalt eines Gemisches (G2), 

65 umfassend Propen, entfernt wird, 

(d) aus dem Gemisch (G2) destillativ Propen abge- 
trennt wird und in (a) ruckgefuhrt wird. 
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Ebcnfalls bevorzugt ist cin integriertes Vcrfahren, indem 
nach (c), aber vor (d) das Gemisch (G2) mil einem fiir Sau- 
crslofF reduzicrend wirkcndcn Fcslstofl" in KonLakl gebracht 
wird. Beziiglich dieses Feststoffes kann auf die weiter oben 
beschricbcncn Ausfuhrungsformen vcrwiescn werden. 

Das Gemisch (Gl), das aus den Leichtsiederkomponen- 
len dcs Gemischcs (GO) bcsleht, wcist, je nach Propangehall 
des eingesetzten Propens, wie oben beschrieben, einen Pro- 
pangehalt im Bereich von 0,5 bis zu 85 Vol.-% auf. 

Als weitere Komponenten, die das Gemisch (Gl) im vor- 
slchend beschriebencn inlegrierten Verfahren aufwcisl, sind, 
neben Sauerstoff, unter anderem etwa Kohlendioxid, Koh- 
lenmonoxid, WasscrstofF odcr Ethan zu nenncn, die cnlwe- 
der im eingesetzten Propen enthalten waren oder als Neben- 
produkte dcr Epoxidation gebildct werden. Die Sauerstoff- 
Konzentration des Gemisches (Gl) in diesem integrierten 
Verfahren liegt im allgcmcinen im Bereich von bis zu 
HVol.-%. 

In einer weiter bevorzugten Ausfiihrungsform bctrifft die 
vorliegende Erfindung auch ein integriertes Verfahren, wie 
oben beschrieben, dadurch gckennzcichnet, daB der kataly- 
tische ProzeB gemaB (c) 

- die katalytische Oxydehydrierung des in (Gl) ent- 
hallenen Propans unter Erhalt von Propen, oder 

- die katalytische Verbrennung des Sauerstoffs, wobei 
als Katalysator ein Pd/Al 2 O 3 -Katalysat0r eingesetzt 
wird, oder 

- eine Kombination dieser Methoden 



matographie untcrsuchl. Sic hatte folgende Zusammcnsct- 
zung: 
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Propen: 

Propan: 

Sauerstoff: 

C0 2 : 

CO: 

H 2 : 



30 



ISt. 

Das gemaB (d) destillativ abgetrennte Propen kann, falls 
erforderlich, vor der Ruckfuhrung als Edukt in (a) noch ei- 
ner oder mehreren Reinigungsstufen unterzogen werden, 
wobei hier samtliche, aus dem Stand der Technik bekannte 
Verfahren moglich sind. 

In einer weiteren moglichen Ausfiihrungsform des erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens kann ein Teil des Stromes (Gl) 
aus dem ProzeB ausgeschleust werden und beispielsweise 
einem oder mehreren anderen Prozessen zugefuhrt werden. 
Ebenso ist es denkbar, den Teil des Stromes (Gl), der aus 
dem ProzeB ausgeschleust wurde, mit dem Strom (G2), der 
aus dem Teil des Stroms (Gl resultiert, der nicht ausge- 
schleust wurde und aus dem der Sauerstoff nach einer der 
oben beschriebenen Methoden entfernt wurde, wieder zu- 
sammenzufuhren und aus dem resuitierenden Produktstrom 
entsprechend (d) Aiken destillativ abzutrennen. 

Im folgenden wird die vorliegende Erfindung anhand von 
Beispielen naher erlautert. 
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Beispiele 
Bei spiel 1 

Epoxidation von Propen 55 

In einem Riihrautoklav mil 120 ml Inhalt wurden 40 g 
Methanol, 5,6 g pulverfbmiger TS-1- Katalysator, hergestellt 
wic beispielsweise in DE-A41 38 155 beschrieben, und 
7,8 g Propen ("chemical grade", 95 Vol.-% Propen und 
5 Vol.-% Propan) vorgclcgt. 

Das Gemisch wurde auf 23 °C abgekuhlt. Danach wurden 
dem Gemisch 7,7 g einer kommerzicllen 50%igen Losung 
von Wasserstoffperoxid auf einmal zugegeben, wobei die 
Tcmpcralur bis auf 150°C und der Druck bis auf 19 bar stie- 
gen. 

Nachdem die Uinscizung beendet war, wurde dcr Auto- 
klav auf 20°C abgekuhlt und die Gasphase mittels Gaschro- 
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64,1 Vol.-% 
7,5 Vol.-% 

24,9 Vol.-% 
0,7 Vol.-% 

0,08 Vol.-% 
0,3 Vol.-% 



Beispiel 2 



15 



20 



Epoxidation von Propen 

Beispiel 1 wurde mit folgenden Anderungen wiederholt: 
die Dosierung dcs WasserstofTpcroxids und die Kuhlung 
wurden so eingestellt, daB die Reaktionstemperatur nicht 
iiher 35 °C stieg. Nachdem die Umsctzung beendet war, 
wurde der Autoklav auf 20°C abgekuhlt und die Gasphase 
miLlels Gaschromatographie untcrsuchL. Sie hatte folgende 
Zusammensetzung: 



Propen: 

Propan: 

Sauerstoff: 

C0 2 : 

CO: 

H 2 : 



44,1 Vol.-% 
51,0 Vol.-% 
0,6 Vol.-% 
0,01 Vol.-% 
<0,01 Vol.-% 
<0,01 Vol.-% 



Beispiel 3 



Umsetzung des Gasgemisches aus Beispiel 2 mit einem Pro- 
pen-Oxydehydrierungskatalysator 

Der Oxydehydrierungskatalysator (IJCIATiO^ wurde 
prapariert wie in Xu, Lunsford, React. Kinet. Catal. Lett. 57 
(1996) S. 3-11 angegeben. Als Trager wurden vorgeformte 
Ti0 2 (99% Rutil)-Strange mit einem Durchmesser von 
2 mm verwendet. Ein Rohrreaktor (Lange = 24 cm, Durch- 
messer = 12 mm) wurde mit Katalysatorsplit (ungefahr 
1 mm) gefullt und unter einem StickstofFstrom auf 585°C 
erhitzt. 

Nach Erreichen der Reaktionstemperatur wurde der 
Stickstoff abgestellt und ein Gasgemisch rnit einer Zusam- 
mensetzung wie in Beispiel 2 mit 500 ml/min bei Normal- 
druck durch den Reaktor geleitet (entspricht einer Leerrohr- 
Verweilzeit von ca. 3 s). 

Nach einer Stunde wurde eine Probe des gasformigen Re- 
aktoraustrages mittels Gaschromatographie untersucht. Das 
Gemisch zeigte folgende Zusammensetzung: 



Propen: 

Propan: 

Sauerstoff: 

CO z : 

CO: 

H 2 : 

Methan: 
Ethan: 



47,4 Vol.-% 
46,9 Vol.-% 
0,01 Vol.-% 
0,4 Vol.-% 
0,3 Vol.-% 
<0,01 Vol.-% 
0,5 Vol.-% 
1,9 Vol.-% 



Die Konzentration von Sauerstoff in dem Gemisch, das 
alle Komponenten mit einem Sicdcpunkl unlerhalb dem Sie- 
depunkt von Propen enthalt, betragt jetzt nur noch 0,3 Vol.- 
%. Somit ist cine gefahrlosc Destillation dieses Gasgemi- 
sches zur Ruckfuhrung des Propens moglich. 
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Umsctzung des Gasgcmischcs aus Beispicl 2 mil cincm Vcr- 
brennungskatalysator 

Der Reaktor aus Beispiel 3 wurde mit einem kommerziel- 
Icn Vcrbrennungskatalysator auf Basis von Palladium 
(0,5 Gew.-%) auf einem gamma-Al 2 0 3 -Trager in Form von 
Kugcln mil einem Durchmcsscr von clwa 2 inin gcfulll. Der 
Reaktor wurde unter einem Suckstoffstrom auf 350°C er- 
hitzt. AnschlieBcnd wurde der Sticksloffstroin abgestelll 
und ein Gasgemisch mit der Zusammensetzung, die im Bei- 
spiel 2 angegeben wurde, durch den Kalalysator gelcilel 
(DurchfluB = 500 ml/min bei Normaldruck). Die Regelung 
der Rcaklorhcizung wurde so cingcslellt, daB die Austritts- 
temperatur des Gasgemisches etwa 350°C betrug. Nach 1 
Stundc im BeLricb wurde das aus deni Reaktor austretende 
Gasgemisch mit Gaschromatographie analysiert. Das Ge- 
misch hatte folgende Zusammensetzung: 



Propen: 

Propan: 

Sauerstoff: 

C0 2 : 

CO: 

H 2 : 

Methan: 
Ethan: 



49,6 VoL-% 
40,1 Vol.-% 
0,009 Vol.-% 
0,1 VoL-% 
0,9 Vol.-% 
< 0,01 VoL-% 
1,5 VoL-% 
3,4 Vol.-% 
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Die Konzentration von Sauerstoff in dem Gemisch, das 
alle Komponenten mit einem Siedepunkt unterhalb dem Sie- 
depunkt von Propen enthalt, betragt jetzt nur noch 0,2 Vol.- 
%. Somit ist eine gefahrlose Destination dieses Gasgemi- 
sches zur Ruckfuhrung des Propens moglich. 

Paten tan sprue he 



1. Verfahren zur Aufarbeitung eines Gemisches (Gl), 
umfassend ein Aiken und Sauerstoff, in dem 

(i) Sauerstoff nicht-destillativ aus dem Gemisch 
(Gl) unter Erhalt eines Gemisches (G2) entfernt 
wird und 

(ii) aus dem Gemisch (G2) das Aiken destillativ 
abgetrennt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB gemaB (i) Sauerstoff 

- durch Verbrennen des Sauerstoffs oder 

- durch Umsetzen des im Gemisch (Gl) enthalte- 
nen Sauerstoffs mit mindestens einer geeigneten 
chemischen Verbindung oder 

- durch eine Kombination aus diesen Methoden 
aus dem Gemisch (Gl) entfernt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeich- 
net, daB das Verbrennen oder die Urnsetzung des im 
Gemisch (Gl) enthaltenen Sauerstoffs mit mindestens 
einer geeigneten chemischen Verbindung katalytisch 
erfolgt. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet, daB das Gemisch (Gl) zusatz- 
lich ein zu dem Aiken korrespondierendes Alkan um- 
faBt. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeich- 
net, daB der Sauerstoff gemaB (i) durch Oxydehydrie- 
rung des Alkans unter Erhalt des Alkcns aus dem Ge- 65 
misch (Gl) entfernt wird. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, da- 
durch gekennzeichnet, daB das Gemisch (Gl) Propen, 



45 



50 



55 



60 



Propan und Sauerstoff umfaBt. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeich- 
net, daB der Lcichlsiedcrantcil des Gemisches (G2) 
8 Vol.-% Sauerstoff oder weniger enthalt. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, da- 
durch gekennzeichnet, daB das Gemisch (G2) vor der 
destillaliven Abtrennung des Alkens mit einem Fcst- 
stoff, durch den Sauerstoff, der im Gemisch (G2) ent- 
halten ist, reduzicrt wird, in Kontakt gcbracht wird. 

9. Integriertes Verfahren zur Hersteliung von Propy- 
lenoxid, in dem 

(a) Propen und ein Hydroperoxid in einem L6- 
sungsmiUcl in Anwesenheit eines Zcolith-, vor- 
zugsweise eines Titansilikalit-Katalysators zu 
Propylcnoxid unter Erhalt eines Gemisches (GO) 
gesetzt werden, 

(b) das aus (a) rcsultierendc Gemisch (GO), das 
Propylenoxid, Ldsungsmittel, nicht-umgesetztes 
Propen, im Propen-Edukl cnthaltendes Propan so- 
wie Sauerstoff und weitere chemische Verbindun- 
gen, die einen im Vcrglcich zu Propen niedrigeren 
Siedepunkt aufweisen, umfaBt, destillativ derart 
aufgetrennt wird, daB ein Gemisch erhalten wird, 
das im wesentlichen Propylenoxid und Ldsungs- 
mittel umfaBt, und ein Gemisch (Gl) erhalten 
wird, das im wesentlichen Propen, Propan, Sauer- 
stoff sowie die weiteren chemischen Verbindun- 
gen, die einen im Vergleich zu Propen niedrigeren 
Siedepunkt aufweisen, umfaBt, 

* (c) aus dem Gemisch (Gl) durch einen katalyti- 
schen ProzeB Sauerstoff unter Erhalt eines Gemi- 
sches (G2), umfassend Propen, entfernt wird, 
(d) aus dem Gemisch (G2) destillativ Propen ab- 
getrennt wird und in (a) ruckgefuhrt wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeich- 
net, daB der katalytische ProzeB gemaB (c) 

- die katalytische Oxydehydrierung des in (Gl) 
enthaltenen Propans unter Erhalt von Propen, oder 

- die katalytische Verbrennung des Sauerstoffs, 
wobei als Katalysator ein Pd/Al 2 0 3 -Katalysator 
eingesetzt wird, oder 

- eine Kombination dieser Methoden 

ist. 



